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In  Fortsetzung unserer Arbeiten wurde versucht, das 
2,5~Endoxy-l,4-dithian als den GrundkSrper dieses bicycli- 
schen Ringsystems herzustellen. Die Bemiihungen blieben 
bisher erfolglos; doch wurde eine einfache Darstel lungsmethode 
ffir das 2,5-Dioxy-l ,4-dithian gefunden. Die Reakt ion  dieser 
Verbindung mit  Semicarbazid f(ihrt zu einem I )e r iva t ,  d~s als 
erster Vertreter  des l~ingsystems eines 2,5-Endimino-l ,4- 
di thians angesprochen wurde. Mit Phenylhydrazin  entsteht  
dementsprechend das N-Anilido- 2,5-endimino- 1,4-dithian, 
w~ihrend mit  Anilin ein 2,5-Dianilido-1,4-dithian erhMten wurde. 
Die ]%eaktion mit  cr wurde erSrtert.  
Zur Konst i tu t ionsbest immung der erhaltenen Produkte  wurden 
besonders die hydrierende Desulfurierung und die Diskussion 
der UR-Spek t ren  herangezogen. 

Bei unseren  Un te r suchungen  J--4 fiber die aus a - K e t o m e r c a p t a n e n  
en t s t ehenden ,  mi t  A lky len  subs t i tu ie r t en  2 ,5 -Endoxy- l ,4 -d i th i~ne  b a t t e n  
wir  die Absicht ,  fiber den ~ e r c a p t o a c e t a l d e h y d  auch den  GrundkSrpe r  
der  Reihe,  das  2 , 5 - E n d o x y - l , 4 - d i t h i a n  selbst ,  zu synthe t i s ie ren .  I n  einer 
zwischenzei t l icb erschienenen Arbe i t  beschr ieben Hesse und J6rder 5 

ers tmals  das  2 ,5 -Dioxy- l , 4 -d i th i an  (I), das  sie durch  Umse t zung  yon 

1 0 .  Hromatka und E. Engel, Mh. Chem. 78, 29 (1947). 
O. Hromatl~a und E. Engel, Mh. Chem. 78, 38 (1947). 

3 0 .  Hromatka und R. Haberl, Mh. Chem. 85, 830 (1954). 
4 0 .  Hromatka und R. Haberl, Mh. Chem. 85, 1082 (1954). 
5 G. Hesse und J. JSrder, Ber. dtsch, chem. Ges. 8~, 924 (1952). 
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Benzylmercaptan mit Bromacetal und reduktive Spaltung des entstan- 
denen Benzylmercapto-acetaldehyd-diathylacetals erhalten batten. 

Wir versuchten in der vorliegenden Arbeit, die Synthese des 2,5- 
Endoxy-l,4-dithians analog zur I)arstellung seiner  Homologen, also 
durch Umsetzung yon wggrigem Natriumhydrogensulfid mit Chlor- 
acetaldehydhydrat,  durchzufiihren. Dabei sollte prim/~r entstehender 
1Kercaptoacetaldehyd unter Wasseraustritt in das bicyclische Ringsystem 
tibergehen. Entgegen unseren Erwartungen wurde aber keine der beiden 
Verbindungen isoliert; die Synthese fiihrte vielmehr S 
auf einem reeht einfachen Wege zu der von Hesse / \ 
und JSrder beschriebenen Verbindung I, die fiir H.~C CHOI-I 
nnsere weiteren Umsetzungen eine wichtige Schliissel- I 1 
substanz war. I-I 0 I-I C CH 2 

Es ist vielleicht bemerkenswert, dal~ Hesse aus \ / 
I S 

Bromacetal und Natriumhydrogensulfid nicht Ver- 
bindung I, sondern 3,5-Dioxy-l,4-thioxan erhalten hatte. 

Unsere Versuche, aus den beiden Oxygruppen der Verbindung I 
durch Wasserabspaltung zum 2,5-Endoxy-l,4-dithian zu gelangen, 
schlugen fehl. Beim Erhitzen spaltet sich zwar ungef/~hr die berechnete 
lVIenge Wasser ab, doch vermutlich in intermolekularer Reaktion unter 
Ausbi]dung einer harzartigen Substanz, fiir die wit die Formel I I  vor- 
schlagen. Auch azeotrope Destillation mit Xylol oder Einwirkung saurer, 
wasserentziehender Mittel, wie P205, Borfluorid-~therat u. a., waren 
erfolglos. 

S S S 
/\ /\ /\ 

I-I2C CH--O--HC CH 2 H~C C H - - O - -  

I F ', ] I 
- -HC CH~ H2C CH--O--HC CH~ 

\/ \/ \/ 
S S S 

II 

W/ihrend die Bildung des 2,5-Endoxy-l,4-dithian-Ringsystems fiir 
niedere aliphatische ~-Ketomercaptane charakteristisch zu sein scheint, 
nimmt der hypothetische Mercaptoacetaldehyd eine 5Iitte]stellung zwischen 
diesen und solchen ~-Ketomereaptanen ein, die in ~-Stellung zur Oxo- 
gruppe einen negativierenden Rest tragen; letztere, wie der hypothetische 
~-Mercaptoacetessigs~urei~thylester 6 und auch Phenacylmercaptan 7, bilden 
nnter Wasserabspaltung das Ringsystem des ,,Dithiens" (II) s. Die 

6 M. Steude, Ann. Chem. 261, 44 (1891). 
B. Groth, Ark. Kemi (Mineral. Geol.)9, Nr. 1, 1 (1924); Chem. Zbl. 

1924 I, 1036. 
s In diesem Zusammenhange sei auf die uneinheitliche Bezeichnung 

dieses Ringsystems in der Literatur verwiesen. Neben Dithien werden Namen, 
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~bereinstimmung der yon Hesse und uns auf versehiedenen Wegen 
erhaltenen Verbindung I konnte aueh durch das gleiehe Reaktions- 

S produkt mit Semiearbazid-HC1 bewiesen werden. Hesse 
f f  \ und JSrder sehrieben ihm wegen einer sehwaehen Farb- 

HC CR reaktion auf die SH-Gruppe die Formel I I I  zu und ver- 
Ii ii muten seine Bitdung durch einseitige l~ingaufspattung 

R,C CH und neuen t~ingsehluB. Wit sehlagen demgegeniiber For- 
\ / mel lV eines N-Ureido-2,5-endimino-l,4-dithians vor, fiir 

II  S 
die wir folgende Beweise anfiihren: Die Verbindung ist 

in Lauge unlSslieh; erst beim Koehen tr i t t  LSsung unter Dunkelf~rbung 
ein, doch kann dutch Ans~uern das Ausgangsprodukt nieht wieder er- 
halten werden. 

H2 
C 

/ \ 
S Ctt 
, C t t  - -  CH~ 

HS .CH~.HC N / \ \ "  \ \ j S N ' N H . C 0 . N H 2  S 
N \ - ~ -  // 
CONH2 CH~ CH 

II I  IV 

Auch das Ut~-Spektrum (Abb. 1) sprieht far dieses Formelbild, 
Eine bei zirka 3,9 # liegende SI-[-Bande fehlt. Die Banden des Spektrums 
bei 5,95# und 6,35,u rtihren yon der im Semiearbazid vorliegenden 
Gruppierung --CONH~ her. Zum Vergleieh wurde das Spektrum des 
Aeetonsemiearbazons (Abb. 2) aufgenommen. In diesem sind zwei 
starke Banden bei 5,95 # und 6,45 # vorhanden, die der --CONI~2-Gruppe 
zugeordnet werden k6nnen. AuBerdem finder sieh im UR-Spektrum 
des Aeetonsemiearbazons noeh eine bei 6,17,u liegende mittelstarke 
Bande, die v o n d e r  C=N-Dehnfrequenz herriihrt. Diese Bande fehlt 
dagegen im Spektrum der Verbindung IV. 

Endlieh wurde bei der hydrierenden Desulfurierung mit Raney- 
Nickel das 1,I-Digthylsemiearbazid erhalten. Dies sehen wit als wiehtig- 
st, en Beweis fiir die Struktur IV, einer 2,5-Endiminoverb~ndung, an. 

Es entspraeh unserem Ziele, start  einer Sauerstoff- eine StiekstofL 
brtieke zwisehen den Kohlenstoffatomen 2 und 5 einzufiihren. Deshalb 
wurde 2,5-Dioxy-l,r mit Phenylhydrazin, Anilin, 1Vfethyl- 

wie Divinylendisulfid, 1,4-Dithiin und Biophen, verwendet. Aueh wir halten 
es fiir riehtig, bei der Nomenklatur an das viel bekanntere 1,4-Dithian anzu- 
kniipfen; allerdings muB dann die Bezeiehnung 1,g-Dithiadien lauten, da der 
Name Dithien nut eine Doppelbindung und Dithiin eine Dreifaehbindung 
zum Ausdruek bringt. Diese NomenMatur haben H. H. Szmant und J. Dixon, 
J. Amer. Chem. Soe. 7,~, 4354 (1953), verwendet. 
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Abb. 1 und 2. 

amin. ttC1 und a-Methylphenylhydr~zin umgesetzt. M_it Phenylhydrazin 
entsteht ein Umsetzungsprodukt CDtt12NeS 2, fiir das die Konstitutions- 
formel V eines N-Anilido-2,5-endimino-l,4-dithians vorgeschlagen wird. 
Im Ug-Spektrum (Abb. 3) dieser Verbindung ist keine SH-Bande zu 
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Abb. 3. 

sehen. Die hydrierende Desulfurierung gab allerdings kein eindeutiges 
Ergebnis im Sinne der Bildung yon Di~thyl-phenyl-hydrazin. S~at~ 
dessen wurde eine unbest~ndige Verbindung CsFIloN 2 vom Schmp. 82 ~ 
erh~lten. 
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CtI CH~ 

o0 0 

\CH~ 
V 

S 
/ \  

H~C C I-I--NI-I �9 Cs I-I~ 

QHs" NHCI-t CH~ 
\ /  

s 
VI 

Doch isg die Konstitutionsformet V wegen ihres analogen Aufbaues 
zur Verbindung IV, deren Konstitution gesiehert erscheint, sehr wahr- 
seheinlich. 

Als zweites l~eaktionsprodukt obiger Umsetzung wurde das Phenyl- 
osazon des Glyoxals erhalten. 

Die Umsetzung yon I mit Anilin ffihrte zu einer Verbindung, in der 
jede der beiden aeetalartigen Hydroxylgruppen mit je einem 2Kolekiil 
Anilin unter Wasseraus~ritt reagiert hatte. Die Formel VI eines 2,5- 
Dianilido-l,4-dithians konnte dureh Bildung yon Xthylanilin bei der 
hydrierenden Desulfurierung siehergestellt werden. 

Bei der t~eaktion yon 2,5-Dioxy-l,4-dithian mit Methylamin-HC1 
in 70%igem Xthanol wurde start eines N-haltigen Produktes das 2,5- 
Di~thoxy-I,4-dithian erhalten, das sehon Hesse m~d J6rder dureh l~ngeres 
Aufbewahren von NIercaptoaeetaldehydaeetal erhalten hatten. Die 
groBe Reaktionsf/ihigkeit der tIydroxylgruppen in Verbindung I finder 
darin ihren Ausdruek, dab die Ver/itherung, vermutlieh unter dem 
katalysierenden Einflug yon NIethylammoniumehlorid, bereits in ver- 
diinntem Alkohol erfolgt. Auf das in geringer 3genge entstandene stiek- 
stoffhaltige Nebenprodukt soll hier ebensowenig eingegangen werden, 
wie auf das mit n-Butylamin erhaltene geaktionsprodukt. 

Setzt man Verbindung I mit ~-Methyl-phenylhydrazin-aeetat in 
verd. Alkohol um, so erh~lt man nut das r des 
GlyoxMs. Es erfolgte also zuerst eine Aufspaltung yon Verbindung I 
in 2 ~ole Mercapgoaeeta[dehyd und le~z~erer reagierge mit ~-Methyl- 
phenylhydrazin in Anwesenheit yon tt-Ionen wie eine Ketose mit prim~irer 
Hydroxylgruppe. Lggt man dagegen a-Methylphenylhydrazin als freie 
Base reagieren, so erh~lt man 2,11-Diphenyl-2,3,10,11-tetraza-6,7-dithia- 
dodekadien-(3,9) (VII), dessen Konstitutionsformel aus folgenden Er- 

CsHsN--N = CH--CH2--S--S--CH~--CH = N N--C6t-I 5 
J I 
CH3 Ctt a 

VII 

gebnissen der hydrierenden Desulfurierung bewiesen wurde: 1. Bildung 
yon Methylanilin analog dessen Bildung aus dem ~e~hylphenylhydrazon 
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des Ace t a ldehyds  mi t  Raney-Nickel  im )~[odellversuch. 2. Bi ldung yon  
2,10-Diphenyl-2 ,3 ,9 ,10- te t raz~-6- thia-undekadien-(3 ,8) ,  das  aus  Diace t -  
a ly lsul f id  9 mi t  ~ -Me thy l -pheny lhydraz in  syn the t i sch  e rha l t en  und  mi t  
dem A b b a u p r o d u k t  ident i f iz ier t  wurde.  Die Bi ldung  der  Verb indung  V I I  
is t  vers t~ndl ich,  d~ keine  H - I o n e n  anwesend  waren,  die nach  Kenner 
und  Coulthard-Knight 1~ ffir die Bi ldung  der Osazone nSt ig  sind. Die 
leichte  O x y d i e r b a r k e i t  der  St - I -Gruppe im ~ - ~ e t h y l - p h e n y l h y d r a z o n  
des ~ e r c a p t a c e t a l d e h y d s  erk l~r t  die Bi ldung  des Disulf ids  V I I .  

Die oben beschr iebenen Versuche zeigen eine vielsei t ige Reak t ions -  
fi~higkeit des 2 ,5 -Dioxy- l ,4 -d i th ians ,  besonders  mi t  Verb indungen ,  die 
eine Nl~2-Gruppe en tha l ten .  ~ b e r  die Re~kt ionen  yon a - K e t o m e r c a p t a -  
nen,  wie z. B. A c e t o n y l m e r c ~ p t a n  usw., mi t  solchen Basen  soll sparer  
be r ieh te t  werden.  Bei dieser Gelegenhei t  werden auch Vergleiehe mi t  
den  in der  Disse r t a t ion  yon  Groth n erw~hnten  U m s e t z u n g s p r o d u k t e n  
mSglich sein. 

Experimenteller Teil. 

2,5-Dioxy- l J-dithian. 

Zu einer durch Einleiten yon H2S bei 0 ~ in eine LSsung yon 50,0 g NaOH 
in 500 ml Wasser erhaltenen LSsung yon :Natriumhydrogensulfid wurde unter  
s tarkem mechanischem ~fihren und Eiskfihlung I00,0 g Chlor~cetaldehyd- 
hydra t  w~hrend 45 Min. zugetropft  und weitere 20 Min. gerfihrt. Sehon 
nach kurzer Zeit begannen sich farblose Kristal le abzuseheiden. Anschliel]end 
wurde abgesaugt und mi t  Alkohol gewaschen. Ausbeute 50,0 g (61% d. Th.), 
Schmp. 151 ~ aus Alkohol. 

C~HsO2S 2. Ber. C 31,56, 1t 5,30, S 42,12. 
Gel. C 31,57, 31,49, H 5,48, 5,35, S 41,97, 42,14. 

Hydrierende Desul]urierung von N-Ureido-2,5-endimino-l,d-dithian ( IV) .  

In  einem 500-mLSulfurierkolben, der mit  mech. Rfihrer, Gaseinleitungs- 
rohr und RiickfluBkfihler versehen war, wurden 4,0 g IV und Raney-Nickel 
aus 60 g Legierung in 150 ml J~thanol unter  s tarkem Riihren zum Sieden 
erhitzt.  Wi~hrenddessen wurde durch das Reaktionsgef~B Stickstoff in 20 ml 
Wasser geleitet, das mit  2 Tropfen 0,1 n HC1 und 2 Tropfen Methylorange 
versetzt  war. Nach 4 Stdn., bei Indikatorumschlag,  wurde die Reakt ion  
abgebroehen, yore Raney-Nickel abfi l t r ier t  und das F i l t ra t  im Vak. einge- 
dampft .  1 ,3g (47,5~o d. Th.) 1,1-Di~thylsemicarbazid vom Schmp. 148 
bis 149 ~ aus Benzin. Mischsehmp. mit  einem naeh E. Fischer TM dargestel l ten 
Pr~parat  lag ohne Depression bei 148 bis 149 ~ 

9 E. Fischer, Ber. dtsch, chem. Ges. 42, 1070 (1909), modifiziert nach 
t~. O. Coghill, J.  Amer. Chem. Soc. ~ 801 (1937). 

lo j .  Kenner und E. Coulthard-Knight, Ber. dtsch, chem. Ges. 69, 341 
(1936). 

11 B. Groth, Inaugural-Dissertat ion,  Org.-ehem. Lab.  Kgl.  Techn. Hoch- 
schule Stockholm (1926). 

12 E. Pischer, Ann. Chem. 199, 312 (1879). 
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N-Anilido-2,5-endimino- l,4-dithian ( V ) . 

1,0 g I wurde in 30 ml siedendem Alkohol gelSst, mit  2,0 g Phenylhydrazin 
in 30 ml 50~oiger Essigs/~ure versetzt, 10 Stdn. auf Eis gestellt und abges~ugt. 
1,1 g V (74,5% d. Th.). Schmp. 167 ~ aus Essigester. 

C10HI~N~S 2. Ber, C 53,54, H 5,39, N 12,49, S 28,58. 
Gel. C 53,38, 53,47, H 5,40, 5,33, N 12,39, 12,48, S 28,11, 28,22. 

])as Fi l t ra t  wurde mit  der doppelten Menge Wasser versetzt. Es bildete 
sieh ein voluminSser gelber Niedersehlag yore Glyoxalphenylosazon. Schmp. 
166,5 bis 168,5 ~ aus ])ioxan. Mischsehmp. mit einem aus Glyoxal darge- 
stel]ten Pr~parat gab keine ])epression. 

Hydrierende Desul]urierung yon V. 

4,2 g V wurden analog IV mit Raney-lgickel aus 30 g Legierung in 150 ml 
Methanol 45 Min. bis zum Indikatorumschlag einer vorgelegten Salzs~ure 
riiekflul?gekocht. Naeh Abdestfllieren des Methanols im Vak. hinterblieb 
ein ()1, das bei einer Luftbadtemp. yon 85 bis 90 ~ und 1 Torr im Kugelrohr 
destilliert wurde. 0,7 g O1, das beim Abkiihlen zu farblosen Kristallen erstarrte. 
Schmp. 82 ~ aus wenig Ligroin. 

Gef. C 71,00, H 4,08, 2x ~ 20,86, 20,80. 

Nach einigen Stdn. wandelte sich die Verbindung in eine rotbraune z~ihe 
Masse urn. 

2,5-Dianilido-l,4-dithian VI.  

2,0 g I wurden in 10ml  Anilin 30Min. auf 80 ~ erhitzt. Es t rat  bald 
vollkommene L6sung lind Abseheidtmg kleiner WassertrSpfehen ein. An- 
schlieBend wurde mit 60 m] Alkohol versetzt  und die ausgesehiedenen Kristalle 
abgesaugt. Ausbeute 6,0 g VI (40~o d. Th.). Farblose Kristalle, Schmp. 188 ~ 
~us Benzol. 

C1GHlsNeS ~. Ber. C 63,54, t t  6,00, S 21,20. 
Gef. C 63,92, 63,94, I t  6,02, 5,97, S 20,92, 21,00. 

Hydrierende Desul]urierung yon VI.  

2,0 g VI wurden 2 Stdn. mit  Raney-Nickel aus 30 g Legierung in 150 ml 
Methanol analog IV behandelt. I t ier  t rat  kein Indikatorumsehlag ein. Nach 
Abdestillieren des Methanols im Vak. blieben 0,7 g ~thylanil in (43,6~o d. Th.) 
als Riickstand und wurden als p-Nitrobenzoylverbindung yore Sehmp. 115 
bis 116 ~ sowie durch den Mischsehmp. mit  einem aus Kthylanilin dargestel]ten 
Pr-/iparat identifiziert. 

2,5-Athoxy-l,4-dithian. 

5,0 g I wurden in 120 rnl siedendem Alkohol gelSst, mit  einer L6sung 
yon 5,0 g Methylaminhydroehlorid in 30 ml Wasser versetzt und 1/2 Std. 
unter t~iickfluB gekoeht. Naeh Hinzuf/ilgen von 250 ml Wasser wurde 3real 
mit  je 100 ml ~ the r  ausgesehfittelt und die ~therischen Auszfige fiber :N~aeSO4 
getrocknet. :Naeh Abdestillieren des LSsungsmittels hinterblieb ein gelbes, 
viskoses (Jl, aus dem sich bei Eiskiihlung farblose Krista]le abschieden. ])iese 
wurden auf Ton abgepreltt, mit  AlkohoI gewasehen und aus wenig iPetrol- 
&ther umkristallisiert. Sehmp. 92 bis 93 ~ Ausbeute 0,5 g (0,7% do Th.). 

Zur Analyse wurde bei 60 ~ und 0,001 Tort  sublimiert. 
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CsH1602S 2. Ber. C 46,t2, I-I 7,74, S 30,78, OC2I-I 5 43,26. 
Gel. C 46,26, 46,48, H 8,08, 8,11, S 30,73, 30,55, OC~H 5 40,80, 41,40. 

Das bei Parallelversuchen entstandene Gemisch yon 2,5-Di~thoxy-l,4- 
dithian und d e m  oben erw~hnten ()1 wurde in Alkohol aufgenommen und 
mit alkohoL Pikrins-~urelSsung gef~llt. Dabei wurden in geringer Menge 
gelbe l~adeln erhalten, die stark mit  2,5-Di~tthoxy-l,4-dithian verunreinigt 
waren, so dab trotz oftmaligem Umkristallisieren kein Pikrat  mit  scharfem 
Schmp. isoliert werden konnte; der Schmp. des Pikrats lag hSher als der 
yon Methylamin-pikrat. 

G l y o xal- ~- meth y l-phen ylo sazon. 

0,5 g I wurden in 80 ml siedendem Alkohol gelSst, mit  1,5 g ~-Methyl- 
phenylhydrazin in 20ml  50%iger Essigs~ture versetzt  und 10 Min. unter 
l~iickflul~ erhitzt. I~ach 4 Tagen wurden 0,3 g (17,2% d. Th.) hellbraune,~ 
schuppenfSrmige I~ristalle isoliert, die aus wenig Alkohol umkristallisiert 
einen Zersp. von 225 ~ hatten. Der Mischschmp. mit  einem aus Glyoxal 
dargestellten Pr~parat gab keine Depression. 

C16HlsN4. Ber. C 72,15, H 6,81. 
Gef. C 71,87, 71,93, H 6,76, 6,88. 

2,11-Diphenyl-2,3,10,11-tetraza-6,7-dithia-dodekadien-3,9 (V I I ) .  

1,0 g I wurden in 100 ml heil~em Alkoho] ge16st, mit  2,0 g s-Methyl- 
phenylhydrazin versetzt und 10 Min. unter RfickfluB gekocht. Nach 8 Tagen 
hat ten sich farblose I(ristalle yon VII  ausgeschieden. Ausbeute 1,0 g (42,4% 
d. Th.). Sehmp. 81 ~ aus wenig Alkohol. 

ClsH22NaS 2. Ber. C 60,30, H 6,19, S 17,88, N 15,60. 
Gel. C 59,86, 59,22, I~I 6,12, 5,99, S 18,09, 18,08, 1~ T 15,58, 15,58. 

Hydrierende Desul]urierung yon VII .  

7,4 g VI I  wurden mit  Raney-Niekel aus 60 g Legierung in 150 ml Methanol 
wie IV behandeIV. Dauer zirka 45 Min., bis Umschlag des Indikators eintrat.  
Es wurde durch einen I-IeiBwassertrichter veto  Raney-Nickel heiB ahfiltriert 
und das Methanol im Vak. auf 20 ml eingeengt. Ausgefallene Kristalle wurden 
abgesaugt und getrocknet. 1,0 g 2,10-Diphenyl-2,3,9,10-tetraza-6-thia- 
undekadien-(3,8), Schmp. 104 bis 105 ~ Farblose Plat ten aus Alkohol mit  
Tierkohle. 

ClsH~21~aS. Ber. C 66,22, i 6,79, 1~ 17,16, S 9,82. 
Gef. C 66,47, 66,56, H 6,66, 6,76, N 16,75, 16,88, S 10,05, 10,04. 

Das methanol. Filtrat wurde zur Troekne gebracht und der l%iiekstand 
bei einer Luftbadtemp. yon 90 bis 95 ~ und 0,8 Torr 2real im Kugelrohr ab- 
destilliert. Ausbeute 2,6 g Methylanilin, das als Pikrat identifiziert wurde 
und mit einem aus Methylanilin dargestellten Pr~iparat keine Depression 
des Sehmp. gab. 

Behandlung yon Acetaldehyd-a-methyl-phenylhydrazon mit Raney-Nickel. 

5,0g Acetaldehyd-~-methyl-phenylhydrazon wurden mit  Raney-l~ickel 
aus 60 g Legierung in 150 ml Methanol unter den Bedingungen des Abbaues 
yon VII  hehandelt. Der Riickstand nach Abfiltrieren vom Raney-Nickel 
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und  Abdestillieren des Methanols wurde bei einer Luftbadtemp. von 90 bis 
95 ~ und  1 Torr 2real im Kugelrohr destilliert. Ausbeute 3,5 g Methylanitin, 
das Ms Pikrat  identifiziert wurde. 

2,10-Diphenyl-2,3,9,10-tetraza-6-thia.undekadien-(3,8). 

5,0 g DiacetMylsulfid wurden mit  35 ml 0,1 n HC1 versetzt m~d bei 40 
bis 50 ~ bis zur vollkommenen LSstmg geschiittelt. 

5,0g ~-Methyl-phenylhydrazin wurden mit  verd. Essigsiit~re (10: 15) 
bis pH 6 bis 7 versetzt. 2 ml obiger Aldehydl6sung wurden mit  4 ml der 
a-Methyl-phenylhydrazinl6sung versetzt, wobei sieh sofort farblose KristMle 
abschieden. Es wurden noeh 5 ml obiger re td .  Essigs~ure hinzugeftigt und 
nach 30 Min. abges~ugt. Ausbeute 0,1 g. Schmp. 104 bis 105 ~ aus wenig 
Alkohol. Mischschmp. mit  einem aus dem Abbau yon VII  erhaltenen Produkt 
ergab keine Depression. 

S/~mtliehe lViikroanalysen wurden  yon  den Herren  Dr. H. Wagner und  
Dr. W. Padowetz im Mikrolaborator ium des I. Chemischen Universi t~ts-  
labora tor iums in  Wien  durchgefiihrt .  

Fi ir  die Aufnahme  der Ul~-Spekt ren  und  deren Auswer tung  danken  
wir den Herren  Dr. R. Leutner und  F. Grass. 


